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論 文 内 容 要 旨
単層カーボンナ ノチューブ(Single・WalledCarbonNanotubes:SWCNTs)はグラフェ
ンシー トをナノサイズの円筒状に丸めた構造 を持 ち,バ リスティック伝導性(電 子の平均
自由行程が大 きい伝導特性)や 高い比表面積 を有す ることか ら,高 出力用途にお ける電気
二重層キャパ シタ(ElectricDoubleLayerCapacitor:EDLC)の電極材料 として非常に有
望である.本研究の 目的は,完全な結晶構造を持つSWCNTsのキャパシタ特性を明 らかに
す ること,およびSWCNTs・電解液界面における電気二重層の形成 メカニズムを解明す るこ
とである.高結晶性SWCNTsの電気化学特牲 をよ り優位的に利用す るために,電解液には
希硫酸 を用い る.ま た,電 気化学測定(サ イ ク リックボル タンメ トリー)を 行いなが ら
SWCNTs一電解液界面近傍か らの分光学的(ラ マ ン散乱分光)測 定 を同時に行 う,このその
場測定は,電気化学的な情報 に加 えて,電 気二重層形成 に伴 うSWCNTsの構造変化に関す
る情報を与 え,電 極反応の統一的見解 を示す ことが可能 となる.
第1章 停諭
本章では,本研究の背景 と目的,そ の意義を提示 した.SWCNTsをEDLCの電極材料 と
して用いることの有用性 と,これまでに行われてきた研 究報告例にっいて概説 した.E肌C
は,従 来のコンデ ンサーに比べ大容量であ り,瞬 間的 な出力に優れ るとい う利点を持っ こ
とか ら,電 気 自動車や燃料電池 自動車の補助電源 としての役割が期待 され ている.二 次電
池 は電気化学反応 を電気エネルギー に変換す ることによ り充放電を行 うが,EDLCは 電気
を電気 のままエネル ギー変換な しに蓄えることか ら,サ イクル特性 に優れ るとい う長所を
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有 してい る.SWCNTsをEDLCの電極材料 として応用す る研究 において,SWCNTsは合
成方法によって結晶性が大き く変化す ることか ら,完全な結晶構造 を持つSWCNTsのキャ
パ シタ特性 を明 らかにすることは非常に重要である.特 に,高 出力EDLCを 実現す るため





ル の作製方法につ いて述べ た.キ ャパ シ タ特性 についてサイ ク リックボル タンメ トリー
(CyclicVoltammetry:CV)を用いて評価 した.そ の結果,高 結晶性SWCNTsのCV曲線
はほぼ完全な長方形 とな り(図1),さ らに高 レー ト特性 も示すことから理想的なキャパシ
タ特性を有 していることが明 らか となった.次 に,高 結晶性SWCNTsに対 して空気酸化や
硝酸還流な どの活性化処理 を施 し,キ ャパ シタ特性を評価 した.こ れ らの活性化処理 によ
って二重層容量お よび出力密度の向上が確認 された.最 も大 きな出力密度 を示 したのは硝
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ることの有用性 を説明 した.図2に 第4章 の測定で用いた電気化学セルを示す.こ のセル
を用い,電 気化学測定 を行いなが ら同時に 自作の光学系でラマ ン分光測定を行 った.光 学
系を図3に 示す.こ の光学系は,電 気化学測定とラマ ン分光測定の同時測定が行いやすい
ように設計 した.さ らに,波数軸の決定法,電気化学セルの妥 当性の評価 について述べた.
第4章 童rsituラマン分光とACインピーダンス測定 によるイオン吸着特性 の評価
本章では,第2章 で調製 したSWCNTsサンプルお よび第3章 において作製 したIn・situ
ラマン分光セルを用いて測定 を行 った結果について述べた.こ れに加 えて,電 極内部 で生
じている電気化学的な反応プロセ スをより詳細に解析す るため,ACイ ンピーダンス測定に
よる検討 も行った.
図4に 高結晶性SWCNTsのIn-situラマン測定結果を示す.電 圧 を貴な方 向へ掃引 した
とき,イ オ ン吸着に伴 うラマ ン強度の減少 が確認 された.ブ リージングモー ドの測定結果
よ り,直径の太いSWCNTsに対 してイオンが優先的に吸着す ることが確認 された.ま た,
イオン吸着に伴 うGバ ン ドの振動数のシフ トが観察 された.各 サ ンプルのGバ ン ドの振動
数についてカーブフィッテ ィングを行い,ラ マ ン線 の詳細な電位依存性の検討を行 った.
その結果,活 性化処理 による振動数のシフ ト挙動の変化が確認 され,活 性化処理 によって
SWCNTsヘイオンが通 り抜 けられる程度の孔を導入す ることが可能であることが示 された.




















図4高 結晶性SWCNTsのin-situラマ ン測 定結果.参 照電極Ag/AgCl
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SWCNTsサンプルのACイ ンピーダンスの測定結果 より,バ ン ドル内側 の容量成分がバ
ン ドル外側 の9倍 とい う結果が得 られ,高容量化 のためにはバン ドル内側のSWCNTsを有
効 に利用す るこ とが重要であることが示唆 された.硝 酸還流処理の結果 より,バ ン ドル内
側のSWCNTsに対 しても親水性の官能基が化学修飾 されていることが確認 され,こ の官能




高結晶性SWCNTsをEDLCの電極材料 に適用す ると,理想的な電気二重層キャパ シタ特
性を示 し,さ らに高 レー ト特性 も優れていることか ら,高結晶性SWCNTsは高出力用途向
けEDLCに おいて非常に有効である.さ らに,高 結晶性SWCNTsを出発材料 として用い
ることで,イ オンの吸着メカニズムについて,こ れまでの手法では得 ることのできなかっ
た新 た な知 見 を得 るこ とが できた.特 に,In-situラマ ンスペ ク トル の測定 にお いて
SWCNTsの結晶性や官能基が,電極電位掃 引下におけるGバ ン ドのシフ ト挙動に影響 を与
えることを明 らかに したのは本研究が最初である.ま た,ACイ ンピーダンス測定の結果か
ら,電 極反応プ ロセスについて解析 した ことも今 までにない新たな試みである.よ り高性
能 な電極材料 を得 るためには,実 際にキャパシタとして用い られ る系に即 した電気化学的
な動的条件下で,物 性電気化学 を解明す ることが不可欠である.高結晶性SWCNTsの特性
を生か した新規な電極材料の提案へ とつ なげるその一助 として,今 後,処 理方法の検討や






































ン強度の減少が確認された.ブ リージングモー ドの測定結果より,直径の太いSWCMsに 対してイオンが優先的
に吸着することが確認された.また,イオン吸着に伴 うGバ ン ドの振動数のシフトが観察された.各サンプルのG
バン ドの振動数についてカーブフィッティングを行い,ラマン線の詳細な電位依存1生の検討を行った.その結果,
活性化処理による振動数のシフ ト挙動の変化が確認 され,活性化処理によってSWCNTsヘイオンが通 り抜けられ
る程度の孔を導入することが可能であることが示された.特に,空気酸化処理の温度によって導入する孔の大きさ
を制御可能である.SWCMsサ ンプルのACインピーダンスの測定結果より,バンドル内側の容量成分がバン ド
ル外側の9倍 という結果が得 られ,高容量化のためにはバン ドル内側のSWCMsを有効に利用することが重要で
あることが示唆された.硝酸蟲流処理の結果より,バン ドル内側のSWCMbに対 しても親水性の官能基が化学修
飾されていることが確認 され,この官能基は静電容量の増大に有効である一方で,高結晶1生SWCNTsの特性とト
レー ドオフの関係にあることが示 された.
第五章においては、本論文の主要な成果を総括し,今後の展開を述べた,高結晶1生SWCMsをEDLCの電極材
料に適用すると,理想的な電気二重層キャパシタ特性を示 し,さらに高レー ト特性も優れていることから,高結晶
性SWCNEsは高出力用途向けEDLCにおいて非常に有効である.さらに,高結晶性SWCMsを出発材料 として
用いることで,イオンの吸着メカニズムについて,これまでの手法では得ることのできなかった新たな知見を得る
ことができた.特に,In-situラマンスペク トルの測定においてSWCNTbの結晶性や官能基が,電極電位掃引下に
おけるGバ ンドのシフ ト挙動に影響を与えることを明らかにしたのは本研究が最初である.また,ACインピーダ
ンス測定の結果から,電極反応プロセスについて解析したことも今までにない新たな試みである.より高性能な電
極材料を得るためには,実際にキャパシタとして用いられる系に即した電気化学的な動的条件下で,物性電気化学
を解明することが不可欠である.高結晶性SWCN皿sの特性を生かした新規な電極材料の提案へとつなげるその一
助として,今後,処理劫法の検討や様々な溶媒や電解質を組み合わせてIn-situ測定が行われることが期待される,
よって,本論文は博士(学術)の学位論文として合格と認める。
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